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Publication Title: 

Water-absorbing, cross-linked polymerizates in the form of a foam, a method for 
the production thereof, and their use 



Abstract: 

A water-absorbing, expanded, crosslinked polymer obtainable by(l) foaming a 
polymerizable aqueous mixture which comprises(a) monoethylenically 
unsaturated monomers which contain acidic groups and are optionally 
neutralized, (b) optionally other monoethylenically unsaturated monomers,(c) 
crosslinkers.(d) initiators,(e) 0.1-20% by weight of at least one surfactant,(f) 
optionally at least one solubilizer and(g) optionally thickeners, foam stabilizers, 
polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating agents, where the foaming 
takes place by dispersing fine bubbles of a gas which is inert to free radicals in 
the polymerizable aqueous mixture, and(ll) polymerizing the foamed mixture to 
3e8 

form an expanded hydrogel, whereby at least 20 mol % of the monomers (a) 
which contain acidic groups have been neutralized with tertiary alkanolamines 
and/or the free acidic groups of the expanded hydrogel have been at least 20 mol 
% neutralized with at least one alkalolamine after the polymerization, and, where 
appropriate, adjusting the water content of the expanded polymer to 1-60% by 
weight, the production thereof and the use thereof in hygiene articles employed 
to absorb body fluids and in dressing material for covering wounds. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

® Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Poly- 
merisate, die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waSrigen Mi- 
schung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere, die gegebenenfalis neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalis andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalis mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenfalis Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
merisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbildner 
enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von fei- 
nen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases er- 
folgt, und 

t (II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bil- 
dung eines schaumformigen Hydrogels, wobei minde- 
stens 20 Mol.-% der Sauregruppen enthaltenden Mono- 
meren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und7 
oder die freien Sauregruppen des schaumformigen Hy- 
drogels nach dem Polymerisieren zu mindestens 20 
Mol.-% mit mindestens einem Alkanolamin neutralisiert 
worden sind, und gegebenenfalis Einstellen des Wasser- 
gehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 60 
Gew.-%, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korper- 
flussigkeiten eingesetzt werden und im Verbandmaterial 
zur Abdeckung von Wunden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Kdrperfliissigkeiten und in Verbandmaterial zur Abdek- 
5 kung von Wunden eingesetzt werden. 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder superabsorbierende Polymere bezeich- 
net, weil sie in der Lage sind, ein Vielfaches ihres Eigengewichtes an waBrigen Flussigkeiten unter Ausbildung von Hy- 
drogelen aufzunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur Absorption von Urin einge- 
setzt Die Superabsorber.haben die Eigenschaft, die absorbierte Fliissigkeit auch unter mechanischer Belastung zuriick- 
io zuhalten. 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaflen von Superabsorbern zu variieren, sind zwei unterschiedliche Typen 

von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix enthalten, und (2) Schaume, 

die aus einem superabsorbierenden Material bestehen. 
Ein unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestellt, die einerseits Kom- 
15 ponenten fur die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymerisierbare Monomere, einen \femetzer und 

einen Polymerisationsinitiator zur HersteUung eines Superabsorbers enthalt Aus einer solchen Mischung wird in einer 

Polykondensationsreaktion aus den Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der den durch Polymerisation der 

Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden Netzwerkes enthalt, vgl. US-A-4 725 628, 

US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 
20 Aus der US-A-4 985 467 ist ein Polyurethanschaum bekannt, der einen Superabsorber chemisch gebunden enthalt 

AuBerdem sind Kombinationen von Latex-Schaumen bekannt, in die nach dem SchaumprozeB superabsorbierende, fein- 

teilige Materialien eingearbeitet werden, vgl. EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehoren beispielsweise solche Produkte, die dadurch erhalten werden, daB man 

einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbindung und einem Treibmittel bei er- 
25 hohter Temperatur mischt Beim Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der Schaum-\ferfahren dieser 

Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 beschrieben. 
Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Schaumen bekannt, wobei man ein 

wasserquellbares, COOH-Gruppen tragendes Material mit einem Ireibmittel aufschaumt, das in einer Neutralisierungs- 

reaktion mit den COOH-Gruppen des Poiymeren das Treibgas freisetzt 
30 GemaB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende Schaume auf Basis von vemetzten, teilweise 

neutralisierten Polycarboxylaten dadurch hergestellt, daB man eine Monomermischung mit einem in Wasser unloslichen 

Treibmittel schaumt, das einen Siedepunkt unterhalb von 50°C hat, und den Schaum praktisch gleichzeitig mit dem 

Schaumen auspolymerisiert. 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man erne waBnge Mono- 
35 mermischung, die eine Olphase emulgiert enthalt, polymerisiert. Das Ol wirkt hierbei als Platzhalter fur die spateren Po- 
ren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Irocknen des schaurnformigen Materials durch \fer- 
dampfen entfemt 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Polymere, z. B. Polynatriumacrylat m Gegenwart von Ver- 
netzern wie Polyepoxiden und TYeibmitteln durch Erwarmen zu einem schaumrormigen Superabsorber verarbeiten kann. 

40 Zur Herstellung schaumformiger Superabsorber ist auBerdem eine Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbonate, Hy- 
drogencarbonate oder Kohlendioxid als TVeibmittel zu einer Mischung aus Carboxylgruppen tragenden Monomeren, 
Vemetzungsmittel und Polymerisationsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des Treibmittels oder kurz dar- 
auf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird. Der Superabsorber erhalt durch das bei der Neutralisationsreak- 
tion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgl. EP-A-2 954 438 und US-A-4 808 637. Nach dem aus der WO- A- 

45 95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumformiger Superabsorber im AnschiuB an die Herstellung mit einer und 
mehreren zur nachtraglichen Oberflachenvernetzung reaktionsfahigen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur 
vonl00bis300°Cerhitzt 

Bei den oben beschriebenen Verfahren zur HersteUung von superabsorbierenden Schaumen erfolgt die Bildung des 
Schaums und die Polymerisation' entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich versetzt Die noch nicht auspolyme- 
50 risierten Schaume haben nur eine geringe Standzeit, meistens betragt sie nur wenige Minuten. Nachteilig bei den oben 
angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Einsatz groBerer Treibmittelmengen, insbesondere der Einsatz von FCKW 
im Fall der WO-A-94/22502. . , 

Aus der DE-A-19607551 sind wasserabsorbierende, schaimifbrrnige, vernetzte Polymerisate bekannt, die erhaltlich 

sind durch 

55 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutra- 
lisiert sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 
60 (c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Lbsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, Fiillstoffe und/oder Zellkeimbild- 
65 ner 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases er- 
folgt, und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaurnformigen Hydrogels und gegebenen- 
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falls Einstellen des Wassergehaits des Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-%. 

Nach der Lehre der DE-A-19540951 wird der Wassergehalt des schaumformigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew.-% ein- 
gestellt. Die so erhaltlichen schaumformigen Polymeren werden in Sanitarartikeln, z. B. zur Absorption von Korperflus- 
sigkeiten verwendet. 5 

In der JP-A-08073507 werden weiche und flexible Superabsorberfilme schrieben, die dadurch herstellt werden, daB 
eine waBrige Acrylatldsung, die zum Teil durch ein Alkanolamin neutralisiert ist, in Gegenwart eines Vernetzungsmittels 
polymerisiert wird. Die erhaltenen Filme werden zwar als weich und flexibel beschrieben, es werden jedoch keine An- 
gaben dariiber gemacht, unter welchen klimatischen Bedingungen die Rexibilitat erhalten bleibt. 

Insbesondere sind keine Angaben fur erhdhte bzw. erniedrigte Temperaturen verfugbar. AuBerdem weisen diese Pro- 10 
dukte mehrere gravierende Nachteile auf. So ist ihre Aufnahmegeschwindigkeit fiir die Anwendung in Hygieneartikeln 
vollig unzureichend und auch ihre Aufnahmekapazitat ist noch verbesserungsbedttrftig. Femerhin zeigen die Filme eine 
die Handhabung stark einschrankende, ausgepragte Klebrigkeit. 

Superabsorberschaume auf der Basis von Sauregruppen-tragenden, vemetzten Polymerisaten, die z. B. entsprechend 
den obengenannten Literaturstellen DE-A- 1954095 1, DE- A- 1960755 1 oder W-A-094/22502 hergestellt werden, konnen 15 
durch die Einstellung eines definierten Feuchtegehaltes von ca. 25% weich und flexibel erhalten werden. Selbst wenn zu- 
satzliche FlexibilisierungsmaBnahmen, wie in den obigen Patenten beschrieben, ergriffen werden, ist dennoch in der Re- 
gel ein Feuchtegehalt von mindestens 20% notwendig. Die Flexibilisierung durch einen so hohen Wassergehalt bringt 
den Nachteil mit sich, daB sie bei geringen Luftfeuchten nicht stabil ist. Bei einer relativen Luftfeuchte unter 50% be- 
ginnt der Schaum auszutrocknen und verliert so zunehmend seine Rexibilitat. Ebenso nimmt die Rexibilitat des 20 
Schaums bei Temperaturen unterhalb von 5°C rasch ab. 

Der Verlust der Rexibilitat ist zwar reversibel, d. h. bei ansteigender Temperatur bzw. bei Erhohung der Luftfeuchte 
werden die Schaume wieder weich und flexibel, aber fiir eine Anwendung stellt dies dennoch eine gravierende Ein- 
schrankung dar, z. B. wenn ein Hygieneartikel in sehr trockener Wohnungsluft gelagert wird. Femerhin fuhlen sich die 
erhaltenen Schaumschichten feucht an (feuchter "Griff"), was fur die Anwendung in Hygieneartikeln ebenfalls als nach- 25 
teilig angesehen wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen superabsorbierenden Schaum zur \ferfUgung zu stellen, der unter an- 
wendungsrelevanten Bedingungen, z. B. bei Temperaturen zwischen -15°C und +50°C und einer relativen Luftfeuchte 
von 20 bis 95%, bestandig flexibel ist und gleichzeitig die ubrigen geschilderten Nachteile uberwindet. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wasserabsorbierenden, schaumformigen, vemetzten Polymerisaten, die 30 
erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) jgegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 35 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, FiiUstoffe und/oder Zellkeimbil- 40 
der 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases er- 
folgt, und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Biidung eines schaumformigen Hydrogels und gegebenen- 
falls Einstellen des Wassergehaits des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 60Gew.-%, wenn mindestens 45 
20 Moi-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder daB 

die rreien Sauregruppen des schaumformigen Hydrogels nach dem Polymerisieren zu mindestens 20Mol-% mit 
mindestens einem Alkanolamin neutralisiert worden sind. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumformigen, 50 
vemetzten Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 55 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenfalls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglem, FiiUstoffen und/oder Zellkeimbild- 

60 

nem 

in einer ersten Verf ahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases schaumt 
und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Biidung eines schaumformigen Hydrogels polyme- 
risiert und gegebenenfalls den Wassergehalt des schaumformigen Hydrogels auf 1 bis 60 Gew.-% einstellt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man mindestens 20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkano- 65 
laminen neutralisiert und/oder daB man die freien Sauregruppen des schaumformigen Hydrogels nach dem Polymerisie- 
ren zu mindestens 20 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin neutralisiert. 
Durch diese Vorgehensweise werden nicht nur im oben genannten Klimabereich lagerstabile, flexible SchSume erhal- 
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ten, sondern ihre Aufnahmegeschwindigkeiten fiir Korperfliissigkeiten sind deutlich verbessert AuBerdem wird uberra- 
schenderweise durch diese MaBnahrae zusatzlich die Aufnahmekapazitat vergroBert und auch das Problem des feuchten 
Griffs beseitigt Die extreme Klebrigkeit kann durch eine zusatzliche Puderung mit feinteiligen, hydrophilen Pulvem ge- 
lost werden. Weiterbin bietet der vorliegende Schaum die Moglichkeit, die Alkanolamine erst nachtraglich, d. h. nach der 
Polymerisation, aufzubringen z. B. durch Aufspriihen. Fiir die oben geschilderten Filme ist dies nicht praktikabel, da die 
Zeiten, die fiir die Aumahme in den Film benotigt werden, fiir eine praktische Anwendung nicht brauchbar sind und eine 
homogene Neutralisationsreaktion nicht zu erreichen ist Die Moglichkeit der "Nachneutralisation" erweitert die Palette 
der anwendbaren Alkanolamine auf sekundare und primare TVpen. Ein Zusatz dieser beiden Alkanolamintypen zu Mo- 
nomermischung, wie in JP-A-08073507 beschrieben, ist nicht moglich, weil sie mit Acrylaten unter Michael-Addition 
abreagieren. 

ErfindungsgemaB wird eine polymerisierbare waBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbeitungsstabil 
ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare waBrige Mischung enthalt als Komponenten (a) Sauregrup- 
pen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die gegebenenfalls neutraiisiert sind. Solche Monomere sind 
beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C^Carbonsauren oder Anhydride, beispielsweise Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, MaleinsSure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citracon- 
saure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren in Betracht, beispiels- 
weise Vinylsulfonsaure, AUyisulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Suifoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylme- 
thacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure, \finylphosphorsaure, 
Allylphosphonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren konnen allein oder in Mischung 
untereinander bei der Herstellung der superabsorbieren den Schaume eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte Mono- 
mere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischun- 
gen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamido- 
propansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 

Die Monomeren sind gegebenenfalls neutraiisiert Zur Neutralisation verwendet man beispielsweise Alkalimetallba- 
sen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge oder Kalilauge ein. Die Neu- 
tralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kalium- 
hydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonate oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sau- 
regruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu 15 bis 40 Mol-% mit mindestens einer der oben angegebenen Basen 
mit Ausnahme von Alkanolaminen neutraiisiert 

Bei einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens neutraiisiert man die Monomeren (a) zu mindestens 
20 Mol-% mit tertiaren Alkanolaminen. Besonders bevorzugt ist eine Ausftihrungsform, bei der man mindestens 
40 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutraiisiert. Bei dieser Ausftih- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann man die Monomeren (a) gegebenenfalls zusatzlich mit den oben be- 
schriebenen Basen, insbesondere NaOH oder Ammoniak, bis zu beispielsweise 100% neutralisieren. Der Neutralisati- 
onsgrad der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen betragt bei dieser \ferfahrensva- 
riante 20 bis 95, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%. Bevorzugt verwendete tertiare Amine sind Triethanolamin, Methyldiet- 
hanolamin, Dimethylaminodiglykol, Dimethylethanolamin und N^^^-Tfetra-(hya^xyemyl)emylendianun. Eine 
weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird weiter unten beschrieben. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthalten. Hierunter sollen 
andere monoethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) copolymerisier- 
bar sind. Hierzu gehoren beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. 
Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformainid, Acrylnitril und Methacrylnitril, DialkyidiaUylammoniumhalogenide 
wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole 
wie z. B. N-Vmylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-me- 
thylimidazolin-1- Vmyl-2-ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in quaterni- 
sierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkyl- 
acrylate undDialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethylaminoethylacrylat, Dimemylaminoemylmemacrylat-Diemylami- 
noethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Estem werden vorzugsweise in quaternisierter Form 
oder als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten 
Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe, wie z. B. Ethyivinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungesattigten C 3 - 
bis C6-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen C> bis Ci 8 -Alkoholen und AcrylsSure, Methacrylsaure oder Malein- 
saure, Halbester von Maleinsaure, z. B. MaleinsMuremonomethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat, N- Vinyllactame wie N- Vinylpyrroli- 
don oder N-Vinyicaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoho- 
len, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oderPropylenoxid pro Mol Al- 
kohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureeste, und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder 
Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (M N ) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. 
Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. Die 
Monomeren der Gruppe (b) konnen auch in Mischung bei der Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt 
werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen. Beispiele fiir solche 
Monomere, die bei Polymerisationsreaktionen ublicherweise als \femetzer eingesetzt werden, sind N,N-Methylen-bis- 
acrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykolen 
eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, TVimethylolpropantriacrylat, Trimethy- 
lolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat Hexandioldiacrylat, He- 
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xandioldimethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, 
zweifach bzw. dreifach mit Aery lsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oderPentae- 
rythrit, Triallylamin, Tetralylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyetbylenglykoldivinylether von Poly- 
ethylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandialylether, Butandioldivinylether, Pen- 
taerythrittriallylether und/oder Divinylethylenhamstoff. Vorzugsweise setzt man wasserlftsliche Vemetzer ein, z. B. 
N^-Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additi- 
onsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionspro- 
dukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethyienglykoldiacrylat, Ethylenglykoldime- 
thacryiat oder TViacrylate und TYimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an ein Mol Glyce- 
rin, Pentaerythrittriallylethe, und/oder Divinylhamstoff. 

Als Vemetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die mindestens eine polymerisierbare ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe und mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe dieser \femetzer 
muB in der Lage sein, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen oder Sulfonsauregruppen 
der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und 
Aziridinogruppen, 

Als Vemetzer kommen auBerdem solche \ferbindungen in Betracht, die mindestens zwei funktionelle Gruppen tragen, 
die mit Carboxyl- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren konnen. Die geeigne- 
ten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amide- 
und Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vemetzer sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, TViethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Polypropylenglykol, Blockcopolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaery- 
thrit, Polyvinylalkohol, Sorbit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyemylenglykoldigrycidylether, 
Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sor- 
bitpolyglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylethe, und Polypropyienglykoldiglycidy- 
lether, Polyaziridinverbindungen wie 2,2-Bishydroxymemylbutanol-tris[3-(l-aziridinyl)propionat], 1,6-Hexamethylen- 
diethylenharnstoff, Diphenylmethan-bis-4,4-N,N'-diethylenhamstoff, Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin 
und a-Methylfluorhydrin, Polyisocyanate wie 2,4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbo- 
nate wie l,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on, polyquaternare Amine wie Kondensalionsprodukte von 
Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 
Copolymerisate von Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quatemiert 
sind. 

Weitere geeignete Vemetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vemetzungen auszubilden. 
Beispiele fur solche Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumionen. Diese Vemetzer werden bei- 
spielsweise als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waBrigen polymerisierbaren Losung zugesetzt 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls in der Lage sind, ionische Vemetzungen aus- 
zubilden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze : Beispiele fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Tbtraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimine sowie Polyvinyla- 
mine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden zwei unterschiedliche Vemetzer eingesetzt, von denen 
der eine wasserloslich und der andere wasserunloslich ist. Der hydrophile Vemetzer, der in der waBrigen Phase der Re- 
aktionsmischung loslich ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichmaBige Vernetzung des entstehenden 
Polymeren, wie es bei der Herstellung eines Superabsorbers ublich ist. Der hydrophobe Vemetzer, der in der polymeri- 
sierbaren waBrigen Mischung unloslich bzw. darin nur begrenzt 16slich ist, reichert sich in der Tensidgrenzschicht zwi- 
schen derGasphase und der polymerisierbaren waBrigen Phase an. Dadurch wirdbei der nachfolgenden Polymerisation 
die Oberflache des Schaums starker vemetzt als der innere leil des Superabsorberhydrogels. Man erhalt dadurch einen 
Kem-Schale-Aufbau des Schaums unmittelbar bei der Herstellung des Superabsorberschaums. Eine solche starke ober- 
flSchliche Vernetzung eines Superabsorberschaums ist bei den bekannten Herstellverfahren des Standes der Technik nur 
dadurch moglich, daB man einen bereits gebildeten schaumformigen Superabsorber nachtraglich oberflachlich vemetzt. 
Fiir diese Nachvemetzung ist bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener ProzeBschritt notwendig, der bei dem \ferfah- 
ren der vorliegenden Erfindung entfallen kann. 

Produkte mit einem Kem-Schale-Aufbau zeigen gegenuber homogen vemetzten Proben hinsichtlich der Aufnahme- 
geschwindigkeit, Verteilungswirkung und Gelstabilitat deuUich verbesserte Eigenschaften. Mit Ausnahme polyvalenter 
Metallionen sind alle oben beschriebenen wasserunldslichen Vemetzer, die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet 
werden kbnnen, geeignet, urn Schaume mit einem Kem-Schale-Aufbau herzustellen, d. h. Schaume, bei denen die ge- 
samte Oberflache starker vemetzt ist als die darunter liegende Schicht, die oben als Kemschicht bezeichnet wurde. Be- 
sonders bevorzugte hydrophobe Vemetzer sind Diacrylate oder Dimethacrylate oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 
bis 25 C-Atomen (verzweigt, linear, mit behebiger Anordnung der OH-Gruppen) wie z. B. 1,3-Propandiol, 1,4-Butan- 
diol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 1,9-Nonandiol oder 1,2-Dodecandiol, Di-, Tri- oder Polypropylenglycoldiacrlyate 
oder -dimethacrylate, Aliylacrylat, AUylmethacrylat, Divinylbenzol, Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat, Allyl- 
glycidylether und Bisglycidylether der oben aufgefuhrten Alkandiole. 

Geeignete hydrophile Vemetzer sind beispielsweise N^-Methylenbisacryiamid, Polyethylenglycoldiacrylate oder - 
dimethacrylate mit einem Molekulargewicht M N von 200 bis 4000, DinvinylhamstofF, Triallylamin, Diacrylate oder Di- 
methacrylate von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols oder das TVi- 
acrylat eines Additionsprodukts von 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylether von Additionsprodukten von 
2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols. 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen von 10 
bis 90 und vorzugsweise 20 bis 85 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur gegebenenfalls zur 
Modifizierung der Superabsorberschaume eingesetzt und kdnnen in Mengen bis zu 50, vorzugsweise in Mengen bis zu 
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20Gew.-% in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten sein. Die Vemetzer (c) sind in der Reaktionsmi- 
schung beispielsweise von 0,001 bis 8 und vorzugsweise von 0,01 und 5 Gew.-% vorhanden. 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle unter den Poiymerisationsbedingungen Radikale bil- 
dende Initiatoren verwendet werden, die ublicherweise bei der Herstellung von Superabsorbem eingesetzt werden. Auch 

5 eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, waBrige Mi- 
schung ist mfiglich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Poiymerisationsbedingungen in Radikale zerfaliende \fer- 
bindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die 

10 sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es 
vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffper- 
oxid und Natrium- oder Kaliumperoxidisulfat. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxidisulfat konnen 
in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonper- 
oxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Amylperpivalat, tert.-Butylperpiva- 

15 lat, tert-Butylpemeohexanoat, tert-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert.- 
Butylpermaleat, tert-Butylperbenzoat, Di-(2-ethylhexyl)-peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4-tert.- 
butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dimyristil-peroxidicarbonat, Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumylperox- 
yneodecanoat, terL-Butylper-3,5,5-tri-memylhexanoat, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoyl- 
peroxid und tert- Amylperneodekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlosliche Azostarter, 

20 z. B. 2,2*-Azobis-(2-aimdinopropan)dihydrochlorid, 2,2-Azobis-(N,N-d^ethylen)isobutyramidin-dihya^hlorid, 2- 
(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis[2-(2-iniidazolm-2-yl)propan)dmydrochlorid und 4,4'-Azobis-(4-cyanovale- 
riansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iiblichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 
bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomercn. 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht. Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende 

25 Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise 
Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyro- 
sulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vbrzugs- 
weise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumsulfit. Bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 3 • 10 bis 1 Mol-% der 

30 reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des 
Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung ausl6st, verwendet man Ublicherweise als 
Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende 
Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Derivate wie Michlers-Keton, 

35' Phenanthren-Derivate, Fludren-Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinet- 
her und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole 
oder Acylphosphinoxide. Beispiele fiir Azide sind: 2-(N,N-Dimethylaraino)-ethyl-4-azidocinnamat, 2-(N,N-Dimethyla- 
mino)-ethyl-4-azidonaphthylketon, 2-(N^-Dimethylamino)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphthyl-2 , -(N,N-dime- 
thylamino)ethylsulfon, N-(4-Sulfonylazidophenyl)maleinimid, N-Acetyl-4-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 

40 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p- 
azidobenzyUden)-4-methylcyclohexanon. Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten als Komponente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Ten- 
sids. Die Tenside sind fur die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von entscheidender Bedeutung. Man kann 

45 anionische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, die miteinander vertraglich sind. 
Man kann niedermolekulare oder auch polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kombinationen unterschiedlicher oder 
auch gleichartiger IVpen von Tensiden als vorteilhaft herausgesteUt haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, 
Amine, Phenole, Naphthoic oder Carbonsauren. Vorteilhaft setzt man als Tenside Additionsprodukte von Ethylenoxid 

50 und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C- A tome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additionsprodukte pro Mol Al- 
kohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die Al- 
kylenoxid-Hnheiten in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung. Beispiele fiir nichtionische Tenside sind die 
Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol, Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgfettalkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TMgfettalkohol. Weitere handelsubliche 

55 nichtionische Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Alkoholen mit 5 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol, insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsubliche nichtionische Tenside wer- 
den durch Ethoxylierung von Rizinusol erhalten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol Ethylenoxid 
angelagert. Weitere handelsubliche Produkte sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 1 8 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines CVCis-Oxoalkohols, oder cue Um- 

60 setzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C ia /Ci r Oxoalkohols. Weitere geeignete nichtionische 
Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert-Butylphenol, das mit 9 Mol Ethylenoxid umgesetzt ist, oder 
Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines Cir bis Cig-Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside k6nnen beispielsweise durch Veresterung mit Schwefelsaure in die 
entsprechenden Schwefelsaurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwefelsaurehalbester werden in Form der AlkalimetaU 

65 oder Ammoniumsalze als anionische Tenside eingesetzt Als anionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkalime- 
tall- oder Ammoniumsalze von Schwefelsaurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsulfonsaure oder von Alkylphenolethersulfa- 
ten Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispielsweise sind das Natriumsalz eines Schwefelsaurehal- 
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besters eines mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten CiyCtf-Oxoalkohols, das Triethanolaminsalz von Dodecylbenzol- 
sulfonsaure, das Natriumsalz von Alkylphenolethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefelsaurehalbesters eines Um* 
setzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol handelsubliche anionische Tenside. Weitere ge- 
eignete anionische Tenside sind Schwefelsaurehalbester von Ci3/Ci5-Oxoalkoholen, Paraffinsulfonsauren wie Cis-Al- 
kylsulfonat, alkylsubstituierte Benzolsulfonsauren und alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsaure, wie Dodecylbenzolsul- 5 
* fonsaure und Di-n-butylnaphthalinsulfonsaurc sowie Fettalkoholphosphate wie Cis/Cis-Fettalkoholphosphat. Die poly- 
merisierbare waBrige Mischung kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem anionischen Tensid 
oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch katio- 
nische Tenside sind geeigneL Beispiele hierfur sind die mit Dimethylsulfat quatemierten Umsetzungsprodukte von 6,5 
Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylarnin, Distearyidimethylammoniumchlorid, I^urylttrimethylammoniumchlorid, Cetyl- 10 
pyridiniumbromid und mit Dimethylsulfat quaternierter Stearinsauretriethanolaminester, der bevorzugt als kationisches 
Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren waBrigen Mischung betragt 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. In 
den meisten Fallen weisen die polymerisierbaren waBrigen Mischungen einen Tensidgehalt von 1,5 bis 8 Gew.-% auf. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen kbnnen als Komponente (f) gegebenenfalls mindestens einen Losever- 15 
mittler enthalten. Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemittel verstanden werden, z. B. Alkohole, Gly- 
kole, Polyethylenglykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Doppelbindungen im Molekul 
enthalten. Geeignete Ether sind Methylglykol, Butylglykol, Butyldiglykol, Methyldiglykol, Butyltriglykol, 3-Ethoxy-l- 
propanol und Glycerinmonomethylether. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Lbsevermittlers. Falls L6- 20 
severmittler eingesetzt werden, betragt ihr Gehalt in der polymerisierbaren wSBrigen Mischung vorzugsweise bis 
25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreg- 
ler, Fullstoffe und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der Schaumstruktur und 
zur Verbesserung der Schaurnstabilitat eingesetzt. Man erreicht damit, daB der Schaum wahrend der Polymerisation nur 25 
geringfiigig schrumpft. Als Verdickungsmittel kommen alle hierfur bekannten natiirlichen und synthetischen Polymeren 
in Betracht, die die Viskositat eines waBrigen Systems stark erhohen. Hierbei kann es sich um wasserquellbare oder was- 
serlosliche synthetische und natiirliche Poiymere handeln. Als Verdicker sind auch pulverformige Superabsorber.geeig- 
net Eine ausfuhrliche t)bersicht iiber Verdicker findet man beispielsweise in den Veroffentlichungen von R.Y. Lochhead 
und W.R. Fron, Cosmetics & Toileteris, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, "Rheological Additives" in D. Laba 30 
(ed.) "Rheological Properties of Cosmetics and Toiletris", Cosmetic Science and Technology Series, Vol 13, Marcel 
Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserlosliche synthetische Poiymere sind beispielsweise 
hochmolekulare Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren. Solche Verdicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisate von Acrylsaure und/oder Me- 35 
thacrylsUure oder geringfligig vernetzte Copolymerisate aus Acrylsaure und/oder MethacrylsSure und einer Verbindung, 
die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalt, z. B. Butandioldiacrylat. AuBerdem eignen sich 
hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacrylamid oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid 
mitMolmassen von mehr als 1 Million. Solche Copolymerisate sind als Verdickungsmittel bekannt. Auch hochmoleku- 
lare Polyethylenglykole oder Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propyienglykol sowie hochmolekulare Poiysaccha- 40 
ride wie Starke, Guarkeramehl, Johannisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcellulose Hy- 
droxyethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxypropylcelluiose und Cellulose Mischether sind bekannte \ferdik- 
ker. Eine weitere Gruppe von Verdickern sind wasserunlosliche Produkte, wie feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kie- 
selsauren, Fallungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikationen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepul- 
ver, oder andere von Superabsorbem verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die polymerisierba- 45 
ren waBrigen Mischungen konnen die Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. Falls solche Verdickungsmittel 
uberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 20Gew.-% in der polymerisierbaren 
waBrigen Mischung enthalten. 

Um die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 C-Atomen im 
Molekul zu der waBrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Pentan, He- 50 
xan, Cyclohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Dec an und Dodecan. Die in Betracht kommenden aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffe konnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur, die oberhalb der Temperatur 
der waBrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt. Die aliphatischen KohlenwasserstoflFe erhohen die Standzeit der 
noch nicht polymerisierten geschaumten waBrigen Reaktionsmischung. 

Dadurch wird das Handling der noch nicht polymerisierten Schaume erleichtert und die ProzeBsicherheit erh6ht Die 55 
Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbare waBrige Mischung ein- 
gesetzu Im Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der waBrigen Mischung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.- 
%. 

Um die Eigenschaften der Superabsorber zu variieren, beispielsweise die Aufhahmegeschwindigkeit und die Aumah- 
mekapazitat von Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisationsregler oder 60 
eine Mischung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler sind beispielsweise Amei- 
sensaure, Hiioverbindungen wie 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Dodecylmercaptan, Thiogly- 
kolsaure oder Amine wie Triethylamin, Morpholin oder Piperidin. Die Mengen an Polymerisationsregler konnen bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, betragen. Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwen- 
det man vorzugsweise 0, 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 65 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandteile konnen einzeln, oder in Mischung bei der Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch in Abwesenheit von \ferdickern, 
Schaumstabilisatoren, FUllstoffe, Zellkeimbildner und Polymerisauonsreglern arbeiten. 
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Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumformigen, vernetzten Polymerisaten wird 
in einer ersten Verfahrensstufe die oben beschriebene polymerisierbare waBrige Mischung geschaumt. Zu diesem Zweck 
wird in der waBrigen Monomerphase ein gegeniiber Radikalen inertes Gas in Form von feinen Blasen in der Art disper- 
giert, daB sich ein Schaum bildet. Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung gelingt beispielsweise mit 

5 Hilfe von Schlag-, SchUttel-, Riihr- oder Peitschvorrichtungen. Ferner ist es rn6glich solche Schaume dadurch herzustei- 
len, daB Gase aus einer fliissigkeitsbedeckten Offnung ausstromen oder durch das Ausnutzen von TYirbulenzerscheinun- 
gen in Stromungen. SchlieBlich kann auch die Ausbildung von Lamellen an Drahten oder Sieben fiir diesen Zweck ge- 
nutzt werden. Diese unterschiedlichen Methoden konnen auch gegebenenfalls miteinander kombiniert werden. Als ge- 
geniiber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon. Vorzugs- 

10 weise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfindungsgemSB getrennt von der Polymerisation. Die polymerisierbare wSBnge 
Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die fur die Herstellung von Harnstoff- 
Formaldehyd-Schaumen bekannt sind, vgl. Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part II, S. 679 ff (1973). Das Schau- 
men der polymerisierbaren waBrigen Mischung kann im Labor im einfachsten Fall in einer konventionellen Kuchenma- 

15 schine erfolgen, die mit Schneebesen bestuckt ist. Die Schlagschaumerzeugung wird vorzugsweise in einer Inertgasat- 
mosphare durchgefQhrt. Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Edelgase oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Her- 
stellung des Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmischung vereinigt. ZweckmaBigerweise geht man dabei 
so vor, daB zunachst alle wasserloslichen Komponenten in Wasser geiost werden und daB man erst danach die wasserun- 
loslichen Stoffe zusetzt. Je nach verwendetem Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abhangigkeit von dem in 

20 der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von \brteil sein, den Initiator erst am Ende 
des Aufschlagprozesses der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich 
variiert werden. So ist es moglich, leichte flieBfahige Schlagschaume oder aber steife, schnittfeste Schaume herzustellen. 
Ebenso kann man die mittlere GroBe der Gasblasen, ihre GroBenverteilung und ihre Anordnung in der Flussigkeitsmatrix 
durch die Auswahl der Tenside, der Losevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, Zellkeimbildner, der Tempera- 

25 tur und der Auf schlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise Dichte, Offenzelligkeit 
oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kann. Die Temperaturen der polymerisierbaren waBrigen Mischung lie- 
gen wahrend des Schaurnvorgangs in dem Bereich von -10 bis 100, vorzugsweise 0 bis +50°C. In jedem Falle werden 
bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb des Siedepunkts von Bestandteilen der polymerisier- 
baren waBrigen Mischung liegen. Die Schaumerzeugung kann auch unter erhohtem Druck erfolgen, z.B. bei 1,5 bis 

30 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharendruck gearbeitet 

Gegenuber den bisherbekannten Verfahren zur Herstellung von schaumformigen Superabsorbern ist ein wesentlicher 
Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten \ferfahrensstufe des 
erfindungsgemafien Verfahrens geschaumte, polymerisierbare waBrige Mischungen erhalt, die iiber einen langeren Zeit- 
raum, z. B. bis zu 6 Stunden stabil sind, so daB sie beispielsweise problemlos gehandhabt werden konnen. Die noch nicht 

35 polymerisierten schaumformigen Mischungen konnen beispielsweise fur die nachfolgende Polymerisation in eine geeig- 
nete Form gebracht werden, um die fur eine bestimmte Anwendung gewiinschten Formkorper herzustellen. Der bei der 
Formgebung der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung moglicherweise anfallende Abfallschaum kann 
ohne weiteres in den ProzeB zuruckgefuhrt werden. Das geschaumte polymerisierbare Material kann beispielsweise in 
der gewiinschten Starke auf ein temporares Tragermaterial, das vorteilhafterweise mit einer Antihaftbeschichtung ausge- 

40 stattet ist, aufgetragen werden. Man kann beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine andere Mog- 
lichkeit besteht darin, die polymerisierbare schaurnforrnige waBrige Mischung in Formen einzufuUen, die ebenfalls an- 
tihaftbeschichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange Standzeit aufweist, eignet sich diese Mischung 
auch fur die Herstellung von Verbundmaterialien. So kann beispielsweise der nach der Schlagschaumerzeugung herge- 

45 stellte polymerisierbare Schaum auf ein permanentes Tragermaterial aufgebracht werden, z. B. Folien aus Polymeren 
(z. B. Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid) oder Metallen, Vliesen, Ruff, Tissues, Gewebe, natiirliche 
oder synthetische Fasem, oder auf andere Schaume. Bei der Herstellung von Verbundmaterialien kann es unter Umstan- 
den auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt von bestimmten Strukturen oder in unterschiedlicher 
Schichtdicke auf ein Tragermaterial aufzubringen. Es ist jedoch auch moglich, den polymerisierbaren Schaum auf Fluff- 

50 Schichten aufzutragen und sie so zu impragnieren, daB der Fluff nach der Polymerisation integraler Bestandteil des 
Schaums isL Die in der ersten Verfahrensstufe erhaltliche geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung kann auch zu 
groBen Blocken geformt und polymerisiert werden. Die Bldcke konnen nach der Polymerisation zu kleineren Formkor- 
pern geschnitten oder gesagt werden. Man kann auch sandwichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte 
polymerisierbare w&Brige Mischung auf eine Unterlage auftragt, die schaurnforrnige Schicht mit einer Folie, Vliesen, 

55 Tissues, Geweben, Fasem oder anderen Schaumen gegebenenfalls aus einem anderen Material als die zunachst verwen- 
dete Unterlage abdeckt und wiederum Schaum auftragt und gegebenenfalls mit einer weiteren Folie, Vliesen, Tissues, 
Geweben, Fasem oder anderen Schaumen abdeckt Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrensstufe der Polyme- 
risation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit weiteren Schaumschichten herstellen. 
In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaBen superabsorbierenden Schaume erfolgt die 

60 Polymerisation der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung. Die Polymerisation kann je nach verwendetem 
Initiator durch Tbmperaturerhohung, durch Lichteinwirkung, durch Bestrahlen mit Elektronenstrahlen oder auch durch 
Temperaturerhohung und Lichteinwirkung erfolgen. Um die Temperatur der geschaumten polymerisierbaren waBrigen 
Mischung zu erhohen, kann man alle in der Technik Ublichen Verfahren anwenden, beispielsweise den Schaum mit heiz- 
baren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infrarotbestrahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen 

65 mit Hilfe von Mikrowellen. ErfindungsgemaBe Schaumschichten mit einer Schichtdicke von bis zu etwa 1 Millimeter 
stellt man beispielsweise durch einseitiges Erwarmen oder insbesondere durch einseitiges Bestrahlen her. Falls dickere 
Schichten eines Schaums hergestellt werden sollen, z. B. Schaume mit Dicken von mehreren Zentimetern, ist die Erwar- 
mung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft, weil auf diesem 



8 



DE 198 09 540 A 1 



Wege eine relativ gleichmafiige Erwarmung erreicht werden kann. Die Polymerisation erfolgt dabei beispielsweise bei 
Temperaturen von 20 bis 180, vorzugsweise in dem Bereich von 20 bis 100°C. 

Schaumschichten von mittleren Schichtdicken, d. h. mit einer Dicke im Bereich von etwa 1 Millimeter bis etwa 2 Zen- 
timeter, wie z. B. von etwa 2 Millimeter bis etwa 1 Zentimeter, stellt man vorzugsweise in folgender Weise her. Anstatt 
die Polymerisation nur einflachig zu initiieren, bewirkt man eine beidflachige Initiierung, indem man eine Schicht der er- 5 
findungsgemSB geschaumten Masse einer beidflachigen Warmebehandlung und/oderBestrahlung mit Licht aussetzt. Die 
Behandlung beider Flachen der Schaumschicht kann erfindungsgemaB synchron oder in beliebiger zeitlicher Reihen- 
folge asynchron oder zeitlich versetzt erfolgen. Man kann beispielsweise die Warmebehandlung beider Teilflachen einer 
Schaumschicht gleichzeitig oder zeitlich versetzt einmalig oder mehrmals pro Teilflache durchfuhren. Ebenso kann man 
bei der Bestrahlung mit Licht verfahren. Es besteht aber auch die MSglichkeit, jede Teilflache sowohl mit Warme als 10 
aucb mit licht zu behandeln, wobei Warme und Licht gleichzeitig oder in beliebiger Abfolge, einmalig oder mehrfach 
auf die gleiche Teilflache der Schaumschicht einwirken konnen. Am zweckmSBigsten ist jedoch gewohnlich die einma- 
lige An wendung von Warme und/oder Licht je Teilflache der Schaumschicht. 

Da die Warmebehandlung zweckmaBigerweise durch Kontaktheizung erfolgt und das darur verwendete Tragermate- 
rial gewohnlich lichtundurchlassig ist, wird die beidseitige Polymerisationsinitiation am zweckmaBigsten durch Kon- 15 
taktheizen einer Teilflache und, beispielsweise simultanes, Bestrahlen der gegenUberliegenden Teilflache durchgefiihrt. 
Diese Verfahrensvariante sowie das beidseitige Kontaktheizen eignen sich insbesondere zur Herstellung von \ferbund- 
materialien. 

Die Warmebehandlung erfolgt bei der beidflachigen Polymerisationsinitiation gewohnlich in einem Bereich von etwa 
50 bis etwa 200°C, vorzugsweise bei etwa 80 bis etwa 1 60°C. Ty pische Kontaktzeiten liegen dabei bei etwa 0,5 bis etwa 20 
25 Minuten je Teilflache der Schaumschicht, vorzugsweise bei etwa 2 bis etwa 15 Minuten. Zur Bestrahlung verwendet 
man vorzugsweise Licht aus dem UV/VIS-Bereich, d. h. Licht aus dem ultravioletten oder sichtbaren Bereich des Spek- 
trums, wie z. B. Licht mit einer Wellenlange im Bereich von etwa groBer 200 nm bis etwa 750 nm, beispielsweise etwa 
250 nm bis etwa 700 nm, wie etwa UV-A-Strahlung der Wellenlange 315 bis 400 nm. Die Dauer der Bestrahlung kann 
ebenfalls im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 25 Minuten, vorzugsweise bei etwa 0,5 bis 10 Minuten, je Teilflache der 25 
Schaumschicht liegen. 

Bei kombinierter Warmebehandlung und Bestrahlung derselben oder gegenUberliegenden Teilflachen der Schaum- 
schicht konnen die jeweilige Dauer von Warmebehandlung und Bestrahlung gleich oder verschieden sein. In Abhangig- 
keit von Zusammensetzung und Dicke der Schaumschicht, Art und Menge der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, 
Intensitat und Wellenlange des Lichts sowie Temperatur der Kontaktheizvorrichtung und anderer Kriterien kann es aber 30 
von Vorteil sein, Warmebehandlung und Bestrahlung uber unterschiedlich lange Zeitintervalle durchzufuhren. Die ge- 
wahlten Zeitintervalle konnen z. B. zeitlich aufeinander folgen. Beispielsweise kann auf eine z. B. 3-mintltige Erwar- 
mung der ersten Tfeilflache eine z. B. 2-minutige Bestrahlung der gegenUberliegenden zweiten Tfeilflache folgen. Daran 
kann sich gegebenenfalls eine z. B. 2-minutige Warmebehandlung der ersten und/oder der zweiten Teilflache anschlie- 
Ben. Diesen Behandlungsrhythmus kann man gegebenenfalls unter Beibehaltung oder Veranderung der gewahlten Zeit- 35 
intervalle einmal oder mehrfach wiederholen. Die gewahlten Zeitintervalle konnen sich aber auch uberlappen. Beispiels- 
weise kann man dabei die Bestrahlung nur Ober einen Teil des Warmebehandlungsintervalls aufrechterhalten. So kann 
man beispielsweise die erste Teilflache der Schaumschicht z. B. 2 Minuten erhitzen und anschlieBend z. B. weitere 4 Mi- 
nuten erhitzen und synchron dazu die gegenuberliegende Hache 4 Minuten bestrahlen. Ebenso ist es vorstellbar, die bei- 
den Teilflachen zunachst z. B. 3 Minuten synchron zu erhitzen bzw. zu bestrahlen und anschlieBend die Warmebehand- 40 
lung der einen Teilflache z. B. 2 Minuten fortzusetzen, nachdem man die Bestrahlung der anderen Teilflache beendet hat. 
Auch diese Behandlungsrhythmen kann man gegebenenfalls unter Beibehaltung oder Veranderung der gewahlten Zeit- 
intervalle einmal oder mehrfach wiederholen. 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Material kann man 
alle konventionellen Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emmissionsspektrum an den eingesetzten Photoinitiator ad- 45 
aptiert ist Bei einem Start der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombination eines Photoinitiators 
eines thermischen Initiators oder/und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als thermischer Initiator wirken kann, 
z. B. Azoinitiatoren. Da sich der Schaum wahrend der Polymerisation durch die hohe Polymerisationswarme stark er- 
wSrmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und effektiver Ablauf der Polymerisationsreaktion erreicht. Bei der 
Initiierung durch Lichteinwirkung liegt die Polymerisationstemperatur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 50 
bislOO°C. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, dafi die PolymensaUon unter weitge- 
hendem Erhalt der Struktur der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung ablauft, d. h. der polymerisierbare 
Schaum verandert wahrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymerisationsreaktion wird durch 
die Starttemperatur, die Initiierungstechnik oder die Warmeabfuhr beeinfluBt Die Polymerisationstemperatur wird vor- 55 
zugsweise dahingehend kontrolliert, daB ein Sieden der polymerisierbaren waBrigen Mischung vermieden wird Mit fort- 
schreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums infolge zunehmender Gelbildung ein. Der Schaum hat 
zumindest teilweise eine offenzellige Struktur. Vorzugsweise ist er zu mehr als 75% offenzellig. 

Nach der Polymerisation haben die vorliegenden Schaume einen Wassergehalt zwischen 10% und 80%. Im Prinzip 
konnen durch den Einsatz von Alkanolaminen Schaume erhalten werden, die auch im getrockneten Zustand flexibel sind. 60 
Da die Schaume jedoch hygroskopisch sind und aus der Lufl ohnehin Feuchtigkeit auf nehmen, ist es sinn voll eine Rest- 
feuchte im Bereich von 1-20, bevorzugt 5-15 Gew.-% im Schaum zu belassen. Femer kann es je nach Zusammenset- 
zung des Schaums und dem beabsichtigten Einsatzgebiet auch sinnvoU sein einen davon abweichenden Feuchtegehalt im 
Schaum zu belassen. 

Der Schaum kann mit Hilfe konventioneller Techniken getrocknet werden, beispielsweise durch Erhitzen mit einem 65 
heiBen Gasstrom, durch Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen mit Mikrowellenstrahlung. 
Die Mikrowellenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beim TVocknen von groBvolumigen Formkorpern als vorteil- 
haft. Bei der TVocknung sollte die Temperatur kleiner 180°C, bevorzugt kleiner 120°C liegen. Es kann vorteilhaft sein 
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mit einem Gasstrom zu trocknen, der einen definierten Feuchtegehalt aufweist (bis hin zum Einsatz von TVasserdampf). 
so daB auf diesem Weg der Schaum nur bis zu einem definierten Feuchtegehalt getrocknet wird. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man einen uberwiegend offenzelligen Superabsorberschaum, der vor- 
zugsweise zu mindestens 75% offenzellig ist. 
5 Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernetzungsdichte bei den erfindungsgemaBen Superab- 
sorberschaumen bereits wahrend der Hersteliung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteilhaft, wenn man als Mono- 
mere der oben beschriebenen Komponenten 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder deren Mischungen und 
to (c) eine Mischung aus mindestens einem wasserlbslichen und mindestens einem wasserunlfcslichen Vernetzer ein- 
setzt. 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vemetzungsgrad des Schaumes nachtraglich zu verandern. Urn dieses Ziel 
zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter Monomere in das Gel 

15 latente Vernetzungsstellen einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung nicht zu Vemetzungsreaktionen 
fiihren, jedoch unter speziellen Bedingungen, die nachtraglich angewandt werden k6nnen, z. B. durch stark erhohte Tem- 
peratur, in der Lage sind, weitere Vernetzungspunkte in der Gelstruktur zu bilden. Als Beispiele fur solche Monomere 
kann der Einbau von Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen dienen, die bei hoherer Temperatur, d. h. bei Tempe- 
raturen oberhalb von 150°C in der Lage sind, mit den Carboxylgruppen in der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete 

20 Verbindungen, die latente Vernetzungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacry- 
lat, Hydroxybutylacrylat, Monoacrylsaureeste, des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polyethylen- 
glykolen mit mindestens 2 Ethylenglykoieinheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropylenglykolen 
mit mindestens 2 Propylenglykoleinhei ten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z. B. Hydroxybutylme- 
thacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder Glycerinmonomethacrylat. 

25 Als weitere Moglichkeit einer homogenen Nachvemetzung bietet sich der nachtragliche Zusatz von \fernetzungsrea- 
genzien an, d. h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten Bedingungen in 
der Lage sind, z. B. beim Erhitzen auf Temperaturen von mindestens 70°C, mit den Sauregruppen des schaumformigen 
Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch moglich, gesteuert iiber die Eindringtiefe des \fernetzers eine Modifi- 
kation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer bilden mit den Carboxylgruppen der Po- 

30 lymermatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernetzungsmittel sind Verbindungen, die mindestens zwei 
funktionelle Gruppen der gleichen oder unterschiedlicher Art aufweisen, z. B. Hydroxy-, Amino-, quatemare Ammo- 
nium-, Isocyanato-, Epoxi-, Aziridino-, Ester- oder Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungsmittel sind Polyalkohole 
wie Glycerin, Butylenglykol, Propylenglykol oder Bisepoxide. Mit solchen Vemetzern kann die Reaktion z. B. in den 
Temperaturbereich von 70-170, vorzugsweise bei 100-160°C erfolgen. Das Auftragen der Vernetzungsmittel auf das ge- 

35 schaumte Material kann beispielsweise durch Spriihen, Tauchen oder durch Gasphasenabscheidung erfolgen. 

ErfindungsgemaB kann man den Schaum in der gewohnten Weise aber mit einem geringeren Neutralisationsgrad, ty- 
pischerweise zwischen 0 und 60%, bevorzugt 15 bis 40%, als endgUltig beabsichtigt herstellen und mindestens ein Al- 
kanolamin nachtraglich aufbringen z. B. durch Aufspruhen der Alkanolamine, deren Losungen in Losemitteln oder L6- 
semittelgemischen. Als Losemittel fur Alkanolamine konnen z. B. Verwendung finden: Wasser, Methanol, Ethanol, iso- 

40 Propanol, Aceton. Bevorzugt ist Wasser. Die Nachneutralisation erfolgt zweckmaBigerweise nach der Polymerisation 
und vor der TVocknung. Es ist aber auch moglich, mindestens ein Alkanolamin zu einem spateren Zeitpunkt im ProzeB- 
ablauf auf das schaumfbrmige Hydrogel aufzubringen. 

Fiir die Anwendung von sekundaren bzw. primaren Alkanolaminen ist diese Vorgehensweise zwingend. Tertiare Al- 
kanolamine konnen - wie oben bereits beschrieben - zur Neutralisation der Monomeren (a) eingesetzt werden und au- 

45 Berdem ebenso wie primare, sekundare und quatemare Alkanolamine zur Neutralisation der Sauregruppen des schaum- 
formigen Hydrogels nach dem Polymerisieren verwendet werden. In manchen Fallen hat sich eine Arbeits weise als vor- 
teilhaft herausgestellt, bei der man die Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) zunachst partiell mit einem tertiaren 
Alkanolamin neutralisiert (z. B. zu 20 bis 50 Mol-%), dann polymerisiert und im AnschluB daran die restlichen freien 
Sauregruppen des schaumformigen Hydrogels mit einem Alkanolamin, vorzugsweise einem primaren Alkanolamin wie 

50 Ethanolamin, neutralisiert, wobei der Gesamtneutralisationsgrad der Sauregruppen im Hydrogel 55 bis 95, vorzugsweise 
65 bis 85 Mol-% betragt. 

Die verwendeten Alkanolamine k6nnen in ihrer Struktur prirnar, sekundar, tertiaY oder quaternar sein und einwertige, 
mehrwertige oder polyfunktionelle Basen darstellen. Die Alkanolamine k6nnen zusatzlich zu ihren Amino- und Hydro- 
xylgruppen weitere funku'oneUe Gruppen wie z. B. Ester, Urethan, Ether, Thioether, Harnstoff usw. tragen. Eingesetzt 

55 werden k6nnen z. B. niedermolekulare Verbindungen wie Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethylethanolamin, 
Ethanolamin, N-Hydroxyethylmorpholin, Dimethylaminodiglycol, N^^J^-Tbtra-(hydjroxyemyl)emylendiamin, 
N^^^-Tetra-(hydroxypropyl)-ethylendiamin, Dimethylaminotriglycol, Diemylaminoethanol, 3-Dimethylamino- 
1,2-propandiol, Triisopropanolamin, Diisopropylaminoethanol, Cholinhydroxid, Cholincarbonat, 2-tert.-Butylaminoet- 
hanol, Tris{oxymethyl)aminomethan, 3-Arnino-l -propanol, Isopropanolamin, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, 2-Amino-2- 

60 methyl-l-propanol oder aber oligomere oder Polymere wie z. B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Glycidol oder anderen 
Epoxiden umgesetzte Aminogruppen-tragende Polymerisate oder Kondensate wie z. B. Polyethylenimine oder Polyvi- 
nylamine, Umsetzungsprodukte aus mindestens bifunktionellen, niedermolekularen Alkanolaminen mit mindestens bi- 
funktionellen Reagenzien, die in der Lage sind, entweder mit der Hydroxyl- oder der Aminogruppe der Alkanolamine zu 
reagieren, wie z. B. Carbonsauren, Estem, Epoxiden, Isocyanaten. 

65 Vorzugsweise kommen Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethylaminodiglycol, Dimethylethanolamin, Etha- 
nolamin, N,N^,N-Tbtra-(hydroxyethyl)-ethylendiamin in Betracht. 

Die erhaltenen Aikanolamin-haltigen Schaume sind klebrig. Die Klebrigkeit kann durch Puderung mit feinteiligen 
Pulvern vollstandig beseitigt werden. Im Prinzip sind alle organischen oder anorganische MateriaUen in feiner Pulver- 
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form geeignet, sofern sie hydrophil sind, wie z. B. feinteiliges Siliziumoxid (Aerosil®), Silikate, Talkum, Guarkemmehl, 
Tarakernmehl, Johannisbrotkernmehl, alle Arten von Starken, vernetzte oder nicht vemetzte Polyacrylsauren oder deren 
Salze, Polyvinylalkohole, Copolymere der Maleinsaure, Titandioxid, Zeolithe, Cellulose, Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose Bevorzugt sind nicht wasserlosliche Materialien, insbesondere Talkum und Aerosil®. Die Pude- 
rung erfolgt zweckmaBigerweise nach der Polymerisation, kann aber auch zu jedem beliebigen spateren Zeitpunkt im 5 
HerstellprozeB durchgefuhrt werden. Die Aufwandmengen liegen zwischen 0,01 und 10%, bevorzugt zwischen 0,1 und 
5%, bezogen auf das Gewicht des Schaums. 

Die erfindungsgemaBen Superabsorberschaume haben beispielsweise eineDichte von 10" 3 bis 0,9, vorzugsweise 0,05 
bis 0,7 g/cm 3 . Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestimmt Aus einer gleichmaBigen Schaum- 
schicht mit einer definierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise mit einem scharfen Messer Qua- 10 
drate mit einer Seitenlange von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das erhaltene Gewicht durch das aus den 
MaBen errechnete Volumen dividiert. 

Die Aufnahmekapazitat des schaumfbrmigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an Schaum- 
stiicken bestimmt, die eine Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die Prufung der Retention erfolgt hierbei 
nach dem sogenannten Teebeuteltest. Als Fliissigkeit dient dabei eine 0,9%ige Kochsalzl6sung. 1 g des schaumformigen 15 
Materials wird in einen Teebeutel gefullt, der dann verschlossen wird. Dabei ist darauf zu achten, daB der Teebeutel ge- 
nUgend Raum zum vollstandigen Ausquellen bietet. Der Teebeutel wird danach eine bestimmte Zeit lang in die FlUssig- 
keit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minuten zurUckgewogen. Fur die Berechnung der Absorptionska- 
pazitat muB ein Blindversuch durchgefuhrt werden, bei dem ein Teebeutel ohne schaumformigen Superabsorber in die 
Losung eingetaucht und das Gewicht des Teebeutels nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt 20 
wird. Die Aufnahmekapazitat ergibt sich dann aus folgender Gieichung (1): 

Gewicht des Teebeutels mit Superabsorberschaum - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = — — (1 > 

Gewicht des eingewogenen Superabsorberschaums 

Die Aufnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, daB 
man aus gleichmaBig 3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht von 1 g mit Hilfe eines 30 
scharfen Messers ausschnitt. Diese Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin Ubergossen. Mit 
Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der Schaumstoff benotigte, um den synthetischen Urin vollstandig auf- 
zunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g • sec errechnet sich aus folgender Gieichung (2): 

AS = 20 g/[l g • gemessene Zeit (in sec)] (2) * 35 

Rezeptur fiir synthetischen Urin 



In 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze gelost: 
2,00 gKCl 
2,00gNa 2 SO 4 
0,85 g NH4H 2 P0 4 
0,15 g (NH4) 2 HP0 4 

o,i9 g aci 2 

0,23 g MgCl 2 . 

Die eingesetzten Salze miissen wasserfrei sein. 



40 



45 



Bestimmung der Monomerschaumdichte 

Genau 100 ml des Monomerschaums werden in einen MeBzylinder eingefullt und das Gewicht dieses Schaumvolu- 50 
mens bestimmt Durch Division des ermittelten Gewichts in g durch 100 wird die Dichte in g/cm 3 erhalten. 

Flexibilitatsbestimmung 

In Plexiglaskammern, Bola Standard-Exsikkator V1854-01, der Firma Bohlender, werden bei 20°C definierte Luft- 55 
feuchten dadurch eingestellt, daB in die Kammern gesattigte Losungen von spezifischen Salzen, die in Kontakt mit einem 
ungelosten Bodenkorper sind, eingebracht werden. Verwendung finden die folgenden Salze: 
15% rel. Luftfeuchte LiCl-Monohydrat 
20% rel. Luftfeuchte Kaliumacetat 

32% rel. Luftfeuchte CaCl 2 -Hexahydrat t 60 

Von jedem Schaum werden ca. 2 cm x 2 cm groBe, getrocknete Stucke in diese Kammern eingebracht und die Veran- 
derung des Feuchtegehalts in den Schaumen gravimetrisch verfolgt bis die Proben den Gleichgewichtszustand erreicht 
haben. 

Danach wird die Flexibiiitat anhand einer vierstufigen Notenskala beurteilt: 
flexibel: die Probe laBt sich leicht um 1 80°C biegen und fuhlt sich weich an, 65 
zahelastisch: die Probe laBt sich nur noch schwer um 180 biegen, bricht aber nicht, 
kaum flexibel: die probe laBt sich noch biegen, bricht aber zwischen 90° und 180°, 
hart: die Probe bricht schon bei einer Verbiegung von weniger als 90°. 
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Fur die HexibiUtatsbestimmung bei erhfchter Temperatur wird ein Klimapriifschrank der Firma WeiB, Typ 125 
SG+10JU/70DU, eingesetzt, der ein gezieltes Einstellen von Temperatur und relativer Luftfeuchte gestattet 

Zur Bestimmung der Rexibilitat bei tiefen Temperaturen werden Schaumproben durch Bespriihen auf einen Wasser- 
gehalt von 10% angefeuchtet. Dieser Wassergehalt entspricht der Gleichgewichtswasseraufhahme bei einer relativen 
5 Luftfeuchte von 20%. AnschlieBend werden die Proben in geschlossenen Polyethylenttiten Ober Nacht auf die entspre- 
chende Temperatur abgektihlt und deren Rexibilitat bei der jeweils eingestellten Temperatur nach obigen Kriterien be- 
urteilt 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumformigen, vernetzten Polymerisate konnen fiir samtliche 
Zwecke verwendet werden, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumfbrmigen Superabsorber eingesetzt werden. 

10 Sie werden z. B. in Sanitarartikeln, die zur Adsorption von Korperfliissigkeiten eingesetzt werden und in Verbandmate- 
rial zur Abdeckung von Wunden verwendet. Sie eignen sich beispielsweise als wasserabsorbierender Bestandteil in Win- 
deln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie k6nnen in Form von Verbundmaterialien eingesetzt werden. Schaum- 
fbrmige Superabsorber konnen auBerdem als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als Bodenersatzstoff 
und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Spezielle Ausgestaltungen von Gegenstanden, die schaumformige Su- 

15 perabsorber enthalten, werden beispielsweise ausfuhrlich in der WOA-94/22502 beschrieben. Die schaumformigen Su- 
perabsorber eignen sich auBerdem zur Entwasserung von Schlammen, zum Eindicken waBrigerLacke, z.B. fur die Ent- 
sorgung von Restmengen nicht verbrauchter waBriger Lacke oder Farben, indem man z. B. pulverfbrmige schaumfor- 
mige Superabsorber zu waBrigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt. Die schaumformigen, wasserabsorbie- 
renden, vernetzten Polymerisate konnen auBerdem zur Entwasserung von wasserhaltigen Olen verwendet werden. Sie 

20 kdnnen beispielsweise in Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 urn bis 5 mm bei den 
oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen Schaume konnen aufgrund ihrer Eigenschaften verschiedene Funktionen in Hygieneartikeln 
bei der Speicherung von Korperflussigkeiten erfullen: 

25 - Akquisition 

- Distribution und/oder 

- Speicherung. 

Die Speicherung von Korperflussigkeiten wird von den Schaumen vollstandig ubemommen, wahrend fiir die Funktio- 
30 nen Akquisition und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteile wie high loft-Nonwovens, Polypropylen-Vliesei 
polyester- Vliese oder chemisch modifizierte Zellstoffe unterstiitzend als Schicht auf den Schaumen Verwendung finden 
konnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes her- 
vorgeht. 

35 

Beispiele 

Die Flexibility und die Absorptionseigenschaften der Schaume, die gemaB den Beispielen und \fergleichsbeispielen 
erhalten wurden, sind in den T^bellen 1-3 angegeben. 

40 

Beispiel 1 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit 10 Hilfe eines Magnetriihrers die folgenden Kompo- 
nenten vermischt: 
45 105,39 g Acrylsaure (1 ,46 mol) 

158,03 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,63 mol) 
15 9,25 g Guarkernmehl 

1 ,85 g Polyethylengiykoldiacrylat von Polyethylenglykol der Molmasse 500 

58,58 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
50 sattigten Ci6Cig-Fettalkohols 
35,90 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1-Kolben mit KUhlmantel und Tropftrichter einge- 
fiillt, in den von unten Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der Firma BOKU einge- 
setzt, die Ober ein Getriebe mit einem Rtihrer RW28W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde 

55 so eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der RQhrmotor wurde 
zunachst auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet um ge- 
losten Sauerstoff zu entfemen. Wahrend dieser Zeit wurden 140,26 g Triemanolamin (0,94 mol) unter Kuhlen so zuge- 
tropft, daB eine Endtemperatur von 16°C erreicht wurde. 
AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3%igen L6sung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydro- 

60 chlorid in Wasser zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht Die Mischung wurde bei dieser Drehzahl fur 
3,5 min aufgeschlagen. Nach Ende der Aufschlagsperiode wurde ein feinzelliger, gut fliefifahiger Schlagschaum erhal- 
ten. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glasplatte mit 3 mm hohen Randem aufgebracht und 
mit einer zweiten Glasplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten mit zwei UVAOS-Strahler 
65 (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 4 Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g Talkum bepudert und in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 70°C vollstandig getrocknet Zur Bestimmung der Eigenschaften wurde ein Ifeil des Schaums anschlieBend 
durch Bespriihen mit Wasser auf eine Feuchte von 10% eingestellt 
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Neutralisationsgrad: 75 mol-% 
Monomerschaumdichte: 0,33 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,44 g/cm 3 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

5 

Beispiel 2 

In einem verschlossenen Gias mit SchraubverschluB wurden nut Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponen- 
ten vennischt: 

52,68 g Acrylsaure (0.73 mol) io 
330,79 g einer 40,0%igen TriemanolammoniumacrylatlSsung in Wasser (0.60 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoidiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 500 

12,33 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohols 15 
102,34 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1-Kolben mit Kuhlmantel eingefullt, in den von 
unten her Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die uber 
ein Getriebe mit einem Riihrer RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde so eingestellt, 
daB er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlL Der Riihrmotor wurde zunachst auf 20 
eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fiir 20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet, um gelbsten Sauer- 
stoff zu entfernen. Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit Hilfe des Kiihlmantels und eines Thermostaten 
auf 16°C abgekuhlt. 

AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2 -Azobis(2-amidinopropan)dihydro- 
chlorid in Wasser zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht. Die Mischung wurde bei dieser Drehzahl fur 25 
3,5 min aufgeschlagen. Nach Ende der Aufschlagsperiode wurde ein feinzelliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhal- 
ten. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glaspiatte mit 3 mm hohen Randem aufgebracht und 
mit einer zweiten Glaspiatte bedeckt AnschlieBend wurde die Schaumprobe synchron von beiden Seiten mit zwei UV/ 
VIS-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 4 Minuten bestrahlt. 30 

Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g Talkum bepudert und in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 70°C vollstandig getrocknet Zur Bestimmung der Eigenschaften wurde ein Tell des Schaums anschlieBend 
durch Bespriihen mit Wasser auf eine Feuchte von 10% eingestellt. 
Neutralisationsgrad: 45,0 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,29 g/cm 3 35 
Polymerschaumdichte: 0,35 g/cm 3 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 3 

40 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
stellt: 

127,96 g Acrylsaure (1 .78 mol) 

79,02 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,31 mol) 

9,25 g Guarkernmehl 45 
1,85 g Polyethylenglykoidiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 400 

58,58 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten CieCig Fettalkohols 
45,58 g Wasser 

1 87,01 g Triethanolamin (1 ,25 mol) 50 
4,63 g Pentan 

20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amiaUnopropan)dihydrochlorid in Wasser 
Neutralisationsgrad: 75 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,34 

Polymerschaumdichte: 0,48 55 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 4 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 60 
stellt: 

33,01 g Acrylsaure (0,46 mol) 

379,98 g einer 40,0%igen TrietranolammoniumacralatlBsung in Wasser (0,69 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

1 ,85 g Polyethylenglykoidiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 600 65 
12,33 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten CwCu Fettalkohols 
72,83 g Wasser 
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4,63 g Pcntan 

20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser 
Neutralisationsgrad: 60 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,30 
5 Polymerschaumdichte: 0,40 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 5 

10 Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
stellt: 

30 139,25 g Acrylsaure (1,93 mol) 

39,51 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0.16 mol) 
9,25 g Guarkemmehl 
15 1 ,85 g Polyethylengiykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 500 

58,58 g einer 15%igen, wSBrigen LSsung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci 6 C l8 Fettalkohois 
50,42 g Wasser 

210,38 g Triethanolamin (1,41 mol) 
20 4,63 g Pentan 

20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)mhydrochlorid in Wasser 
Neutralisationsgrad: 75 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,37 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,37 g/cm 3 
25 Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 6 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
30 stellt: 

22,66 g Acrylsaure (0,31 mol) 

405,84 g einer 40,0%igen TriethanolammoniumacryladSsung in Wasser (0,73 mol) 
9,25 g Guarkemmehl 

1 ,85 g Polyethylengiykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 650 
35 12,33 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohois 
57,31 g Wasser 
4,63 g Pentan 

20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser 
40 Neutralisationsgrad 70 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,32 
Polymerschaumdichte: 0,50 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

45 Beispiel 7 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die folgenden Komponen- 
ten vermischt; 

79,89 g Acrylsaure (1,11 mol) 
50 262,77 g einer 40,0%igen TriethanolammoniumacrylaUosung in Wasser (0,48 mol) 
9,25 g Guarkemmehl 

1 ,85 g Polyethylengiykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 400 

12,33 g einer 15%igen, wSBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci 6 C l8 Fettalkohois 
55 1 43 , 1 6 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1-Kolben mit Kiihlmantel eingefullt, in den von 
unten her Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die uber 
ein Getriebe mit einem Ruhrer RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde so eingestellt, 
daB er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der Ruhrmotor wurde zunachst auf 

60 eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet, urn gelosten Sauer- 
stofT zu entfernen. Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit Hilfe des Kuhlmantels und eines Thermostaten 
auf 16°C abgekuhlt. . 

AnschUeBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydro- 
chlprid in Wasser zugegeben und die RUhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht. Die Mischung wurde bei dieser Drehzahl fur 

65 3,5 min aufgeschlagen. Nach Ende der Aufschlagsperiode wurde ein feinzelliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhal- 



ten. 
E 

mit einer 



Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine Din-A3 groBe Glasplatte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und 
it einer zweiten Glasplatte bedeckt Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten mit zwei UV/VTS-Strahler 
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(UV 1000 der Firma H5hnle) fur 4 Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde mit einer 10%igen waBrigen TViethanolaminlosung bespriiht, so daB der Neutra- 
lisationsgrad von 30 mol% auf 75 mol% erhoht wurde und anschliefiend auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g Talkum bepudert. 
Der Schaum wurde in einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C vollstandig getrocknet Zur Bestimmung der Eigenschaf- 
ten wurde ein Teil des Schaums anschlieBend durch Bespruhen mit Wasser auf eine Feuchte von 10% eingestellt. 
Neutralisationsgrad: 75 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,34 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,39 g/cm 3 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 8 
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In einem verschlossenen Gias mit SchraubverschluB wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponen- 
ten vermischt: 

1 12,86 g Acrylsaure (1,57 mol) 15 
131,68 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,52 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 500 

37,00 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohols 20 
28,40 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1-Kolben mit Kuhimantel und Tropftrichter einge- 
fullt, in den von unten her Stickstoff eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der Firma BOKU einge- 
setzt, die uber ein Getriebe mit einem Ruhrer RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Stickstoffstrom wurde so 
eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der Riihrmotor wurde zu- 25 
nachst auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 rnin Stickstoff durch die Mischung geleitet, urn gelosten 
Sauerstoff zu entfernen. Wahrend dieser Zeit wurden 124,53 g Methyldiethanolamin (1,05 mol) unter Kuhlen so zuge- 
tropft, daB eine Endtemperatur von 16°C erreicht wurde. 

AnschlieBend wurden 6,94 g Pentan und 20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydro- 
chlorid in Wasser zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht. Die Mischung wurde bei dieser Drehzahl fiir 30 
6 min aufgeschlagen, Nach Ende der Aufschlagperiode wurde ein feinzelliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhalten. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde in eine 20 cm x 20 cm groBe, teflonbeschichtete Aluminiumform mit einem 
3 mm hohen Rand gefullt und mit einer Glasplatte bedeckt. Die Form wurde fur 2 min auf eine Heizplatte (Ceran 500) 
mit einer Oberflachentemperatur von 115°C gestellt, anschlieBend fur 2 min gleichzeitig von oben mit einem uv/VIS- 
Strahler (UV 2000 der Firma Hohnle) belichtet und von unten weiter beheizt und schlieBlich fur 2 min ohne Belichten 35 
auf der Heizplatte belassen. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g Talkum bepudert und in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 70°C vollstandig getrocknet Zur Bestimmung der Eigenschaften wurde ein Teil des Schaums anschlieBend 
durch Bespruhen mit Wasser auf eine Feuchte von 10% eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 75 mol% 40 
Monomerschaumdichte: 0,36 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,43 g/cm 3 
Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 9 45 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
stellt: 

120,18 g Acrylsaure (1.67 mol) 

105,13 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,42 mol) 50 
12,60 g Guarkernmehl 

8,82 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 600 

58,78 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten Ci6Ci8 Fettalkohols 

55,99 g Wasser 55 
155,51 g Triethanolamin (1,04 mol) 
4,63 g Pentan 

20,99 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)ddhydrochiorid in Wasser 

Nach dem TYocknen wurde der Schaum durch Bespruhen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 10% eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 70 mol% 60 

Monomerschaumdichte: 0,26 g/cm 3 

Polymerschaumdichte: 0,26 g/cm 3 

Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 10 65 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
stellU 
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127,93 g Acrylsaure (1,77 mol) 

93,43 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,37 mol) 
12,60 g Guarkemmehl 

6,29 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 400 
5 58.78 g einer 15%igen, wSBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten CieCig Fettalkohols 
63,02 g Wasser 

152,42 g Triethanolamin (1,02 mol) 
4,63 g Pentan 

10 20,99 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-arnidinopropan)dihydrochlorid in Wasser. 

Nach dem Trocknen wurde der Schaum durch Bespriihen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 10% eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 65 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,28 g/cm 3 

Polymerschaumdichte: 0,23 g/cm 3 
15 Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 11 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
20 stellt: 

119,27 g Acrylsaure (1,66 mol) 

46,37 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,18 mol) 
12,60 g Guarkemmehl 

8,82 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 400 
25 58,78 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten C^Cu Fettalkohols 
92,84 g Wasser 

178,34 g Triethanolamin (1,20 mol) 
4,63 g Pentan 

30 20,99 g einer 3%igen Losung von 2,2-Azobis(2-anumnopropan)dmydrochlorid in Wasser. 

Nach dem Trocknen wurde der Schaum durch Bespriihen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 10% eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 75 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,27 g/cm 3 

Polymerschaumdichte: 0,25 g/cm 3 
35 Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 12 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den nachstehenden Einsatzstoffen ein Schaum herge- 
40 stellt: 

140,44 g Acrylsaure (1,95 mol) 
12,60 g Guarkemmehl 

8,81 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 600 

58,78 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
45 sattigten C^Qs Fettalkohols 
121,60 g Wasser 

174,46 g Triethanolamin (1,17 mol) 
4,63 g Pentan 

20,99 g einer 3%igen Losung von 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser. 
50 Nach dem TYocknen wurde der Schaum durch Bespriihen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 10% eingestellt 
Neutralisationsgrad 60 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,27 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,23 g/cm 3 
Griff: trocken, v611ig klebfrei 

55 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die folgenden Komponen- 
ten vermischt: 
60 37,64 g Acrylsaure (0,52 mol) 

395,08 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (1,57) 
9,25 g Guarkemmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 400 

58,58 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
65 sattigten CieCu Fettalkohols 
6,85 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1-Kolben mit Kiihlmantel eingefullt, in den von 
unten her Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die Uber 
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ein Getriebe mit einem RUhrer RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde so eingestellt, 
daB er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der Riihrmotor wurde zunachst auf 
eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet urn gelosten Sauer- 
stofF zu entfernen. Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit Hilfe des Kiihlmantels und eines Thermostaten 
auf 16°C eingestellt. AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3%igen L5sung von 2,2 , -Azobis(2-amidino- 5 
propan)dihydrochlorid in Wasser zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM eingestellt. Die Mischung wurde bei 
dieser Drehzahl fur 3,5 min aufgeschlagen. 

Nach Ende der Aufschlagsperiode wurde ein feinzelliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhalten. 

Der Monomerschaum wurde auf eine DIN-A3 groBe Glasplatte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer 
zweiten Glasplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten mit zwei UV/VIS-Strahler (UV 1000 10 
der Firma Hdhnle) ftlr 4 Minuten bestrahlt 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlie- 
Bend durch Bespriihen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 25% eingestellt. 
Neutralisationsgrad: 75 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,31 g/cm 3 15 
Polymerschaumdichte: 0,32 g/cm 3 
Griff: feucht, kaum klebrig 

Vergieichsbeispiel 2 

20 

Nach der gleichen Vorgehensweise wie im Vergieichsbeispiel 1 wurde ausgehend von den folgenden Komponenten 
ein Schaum hergestellt: 
83,51 g Acrylsaure (1,16 mol) 

292,28 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (1,16 mol) 

9,25 g Guarkernmehl 25 
1 ,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 500 

58,58 g einer 15%igen, wassrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 
sattigten C^Qs Fettalkohols 
69,55 g Wasser 

4,63 g Pentan 30 
20,97 g einer 3%igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydiocMorid in Wasser 
Neutralisationsgrad: 50 mol% 
Monomerschaumdichte: 0,26 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,29 g/cm 3 

Griff: feucht, kaum klebrig 35 

Vergieichsbeispiel 3 

Nach der gleichen Vorgehensweise wie im Vergieichsbeispiel 1 wurde ausgehend von den folgenden Komponenten 
ein Schaum hergestellt: 40 
116,90 g Acrylsaure (1,62 mol) 

175,37 g einer 37,3%igen Natriumacrylatlosung in Wasser (0,70 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

56,48 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Molmasse 500 

8,58 g einer 15%igen, waBrigen Losung eines Additionsprodukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, ge- 45 
sattigten Ci 6 Ci 8 Fettalkohols 
144,79 g Wasser 
4,63 g Pentan 

20,97 g einer 3%igen Losung von 2^'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser 

Neutralisationsgrad: 30 mol% 50 
Monomerschaumdichte: 0,26 g/cm 3 
Polymerschaumdichte: 0,24 g/cm 3 
Griff: feucht, kaum klebrig 

Vergieichsbeispiel 4 (entsprechend JP-A-08073507) 55 

In einem geschlossenen Kolben mit Ruhrer und Stickstoffeinleitung von unten wurde aus den folgenden Komponen- 
ten eine Mischung hergestellt: 
1 80,00 g AcrylsSure (2,50 mol) 

74,50 g Iriethanolamin (0,50 mol) 60 
42,00 gKOH (0,50 mol) 
74,00 g Wasser 

0,25 g Irimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15%igen, wSBrigen Natriumperoxodisulfatlosung 

Durch die Mischung wurde fur 20 min ein Stickstoffstrom von 100 1/h geleitet, um den gelosten Sauerstoff zu entfer- 65 
nen. 

Dann wurden 2,50 g einer 0,5%igen Losung von Ascorbinsaure in Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene 
Mischung zwischen zwei Teflonplatten gefilllt, die durch eine Gummidichtung auf 1 mm Abstand gehalten wurden. 



17 



DE 198 09 540 A 1 



Die Teflonplatten wurden in ein 50°C warmes Wasserbad gestellt. 

Nach Ablauf der Reaktion wurde eine 1 mm dicker Gelfilm mit einem Wassergehalt von 23% erhalten. Er war sehr 
stark klebrig. 

5 Vergleichsbeispiel 5 

In einem geschlossenen Kolben mit Ruhrer und StickstorTeinleitung von unten wurde aus den folgenden Komponen- 
ten eine Mischung hergestellt: 
180,00 g Acrylsaure (2,50 mol) 
10 186,50 g Triethanolamin (1,25 mol) 
1 18,50 gWasser 

4,00 g Trimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15%igen, wafirigen Natriumperoxodisulfatiosung. 
Durch die Mischung wurde fur 20 min ein Stickstoffstrom von 100 1/h geleitet um den gelosten SauerstofF zu entfer- 
15 nen. 

Dann wurden 2,50 g einer 0,5%igen Losung von Ascorbinsaure in Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene 
Mischung zwischen zwei Teflonplatten gefiillt, die durch eine Gummidichtung auf 1 mm Abstand gehalten wurden. 
Die Teflonplatten wurden in ein 50°C warmes Wasserbad gestellt. 

Die erhaltene Gelfolie wurde im Vakuumtrockenschrank bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlieBend in einer 
20 Polyethylentiite mit der notwendigen Wassermenge versetzt um im Gel ein Restfeuchtegehalt von 10% einzustellen und 
zugeschweiBt. Nach einer Wartezeit von 10 Tagen war die Gelschicht gleichmUBig durchfeuchtet. 

Vergleichsbeispiel 6 (entsprechend JP-A-08073507) 

25 In einem geschlossenen Kolben mit Ruhrer und StickstorTeinleitung von unten wurde aus den folgenden Komponen- 

ten eine Mischung hergestellt: 

1 80,00 g Acrylsaure (2,50 mol) 

149,00 g Triethanolamin (1,00 mol) 

14,00 gKOH (0,25 mol) 
30 86,00 g Wasser 

0,11 g Trimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15%igen, waBrigen Natriumperoxodisulfatiosung. 

Durch die Mischung wurde fur 20 min ein Stickstoffstrom von 100 1/h geleitet um den geldsten Sauerstoff zu entfer- 
nen. 

35 Dann wurden 2,50 g einer 0,5%igen Losung von Ascorbinsaure in Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene 
Mischung zwischen zwei Teflonplatten gefiillt, die durch eine Gummidichtung auf 1 mm Abstand gehalten wurden. 
Die Teflonplatten wurden in ein 50°C warmes Wasserbad gestellt. 

Nach Ablauf der Reaktion wurde eine 1 mm dicker Gelfilm mit einem Wassergehalt von 21% erhalten. Er war extrem 
klebrig. 
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PatentanspriJche 

1. Wasserabsorbierende, schaumfbrmige, vemetzte Polymerisate, die erhaltlich sind duich 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 
5 (a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die gegebenenfalls neutralisiert 

sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

10 (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen LSsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, FUllstofFe und/oder Zell- 
keimbilder 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispeigieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
15 erfolgt, und 

(H) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumfbrmigen Hydrogels und gegebe- 
nenfalls Einstellen des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-% dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi mindestens 20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alka- 
noiaminen neutralisiert und/oder daB die freien Sauregruppen des schaumformigen Hydrogels nach dem Poly- 
20 merisieren zu mindestens 20 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin neutralisiert worden sind. 

2. Wasserabsorbierende, schaumfbrmige, vemetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
mindestens 40 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert 
sind. 

3. Wasserabsorbierende, schaumfbrmige, vemetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
25 die Sauregruppen der schaumformigen Hydrogele zu mindestens 40 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin 

neutralisiert sind, wobei die Neutralisation nach AbschluB der Polymerisation erfolgt. 

4. Wasserabsorbierende, schaumfbrmige, vemetzte Polymerisate nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkanolamine ausgewahlt sind aus derGruppe TViethanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethylaminodiglykol, 
Dimethylethanolamin und N,N^^-Tbtra(hydroxyemyl)ethylendiamin. 

30 5. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumfbrmigen, vemetzten Polymerisaten, wobei man 
eine poly merisierb are Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls neutralisiert 
sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
35 (c) Vernetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisationsinitiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenfalls mindestens einem LGsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglern, Fullstoflfen und/oder Zellkeim- 
40 bildnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines schaumfbrmigen Hy- 
drogels polymerisiert und gegebenenfalls den Wassergehalt des schaumfbrmigen Polymers auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens 20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) 

45 mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder daB man die freien Sauregruppen des schaumfbrmigen Hydro- 

gels nach dem Polymerisieren zu mindestens 20 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin neutralisiert. 
6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkanolamine ausgewahlt sind aus der Gruppe 
Triemanolamin, Memyldiethanolamin, Dimemylarninodiglykol, Dimethylethanolamin, Ethanolamin und 
HN^r^-TetraChydroxyethylJethylendiamin. 

50 7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens 40 Mol-% der Sauregruppen 

enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder daB man die freien Sauregruppen 
des schaumfbrmigen Hydrogels nach dem Polymerisieren zu mindestens 40 Mol-% mit mindestens einem Alkanol- 
amin neutralisiert 

8. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfbrmigen, vemetzten Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 4 
55 oder erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche 5 bis 7 in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Kbrperflus- 

sigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenver- 
besserungsmittel, als Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial. 

9. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfbrmigen, vemetzten Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 4 
oder erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche 5 bis 7 in Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchen- 

60 durchmesser von 150 um bis 5 mm in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korperfitissigkeiten eingesetzt wer- 
den, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel und als 
Bodenersatzstoff zum Kultivieren von Pflanzen. 
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